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La presente invention a pour objet de nouveaux 
colorants, pratiquement insolubles dans feau, 
repondant a la formuie : 



j v / CH2-CH2— Z 



(D 



dans laquelie D represente le radical d'une compo- 
sante de diazotation, surtout de la serie benzenique, 
naphtalenique ou heterocyclique ; 

R x represente un atome d'bydrogene ou un radi- 
cal d'bydrocarbure eventuellement substitue, en 
particulier un radical alcoylique de bas poids mole- 
cuiaire eventuellement substitue ; et 

Z represente un radical 2- ou 4-pyridylique 
eventuellement substitue, 

et le noyau A peut porter d'autres substituants, 
tous les substituants etant des substituants non by- 
drosolubilisants. 

Le procede de fabrication de ces colorants con- 
sists a faire reagir un colorant amino-azoique 
repondant a la formuie t 

D-N— N— < ^ A N / (II) 

avec une vinylpyridine repondant a la formuie : 

CH 2 -CH 2 -Z (III) 

ou a copuler le compose de diazonium d'une amine 
repondant a la formuie : 



Des colorants particulierement appreeies repon- 
dent a la formuie : 



R 5 



R4 
I 



s GH2-CH2-Z 



(VI) 



D-NH 2 



(IV) 



avec une composante de copulation repondant a la 
formuie : 

<Z> N < Rl w 
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dans laquelie D x represente un radical phenylique 
qui porte au mo ins un substituant tel qu'un atome 
de cblore ou de brome, un groupe cyane, nitre, 
alcoylsulfonylique, alcoxylique ou dialcoylamino- 
sidfonylique, un radical napbtyiique, en particu- 
lier un radical nitron apbtylique, un radical 5-nitro- 
thiazolyl-2- ou 5-alcoylsulfonyl-thiazolyl-2 ou un 
radical benzotbiazolyl-2 portant eventuellement un 
groupe nitre, cyane, alcoxylique, alcoylsulfonyHque 
ou dialcoylaminosulfonylique en position 6, les 
radicaux alcoyliques comportant dans tous les grou- 
pes 1 ou 2 atomes de carbone ; 

R x represente un atome d'hydrogene, un groupe 
alcoylique avec 1 a 4 atomes de oarbone ou un 
groupe bydroxyalcoylique, cyan alcoylique, acetoxy- 
alcoylique ou propionyloxyalcoylique dont le radi- 
cal alcoylique contient 1 a 4 atomes de carbone; 

R 2 represente un atome d'bydrogene ou un 
groupe alcoylique, alcoxylique ou alcoylcarbonyl- 
amine avec 1 a 2 atomes de carbone dans les grou- 
pes alcoyliques; et 

R 3 et R 4 rep res en tent chacun un atome d'bydro- 
gene ou un groupe alcoylique ou alcoxylique avec 
1 a. 2 atomes de carbone. 

Parmi les principaux radicaux D l9 il faut citer 
les radicaux pbenyliques qui renferment un groupe 
nitre en position 4 et qui portent un atome de 
chiore, de brome, un groupe cyane ou alcoyisulfo- 
nylique en position 2. II faut signaler tout particu- 
lierement les colorants formes a partir des compo- 
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sanies de diazotation qui repondent aux formuies 
suivantes : 



2 — 



-NH2 



-N 



5/ 




-NHis 



(VB) 

mm 

on 
(DQ 



et des composantes de copulation qui repondent a 
ia formuie : 



R13 



CH2-GH2-Z 



(X) 



Rn 



dans lesquelles R 5 represente un atome d'hydro- 
gene, de chlore, de brome, un groupe cyane, nitre, 
alcoxylique ou alcoyisulfonylique ; 

R 6 represente un groupe nitre, alcoylsulfonyli- 
que ou dialcoylaminosulf onyiique; 

R T represente un atome d'hydrogene, de chlore, 
de brome ou un groupe cyane; 

R s represente un atome d'hydrogene, de chlore, 
de brome ou un groupe nitre ou alcoyl-sulfony- 
lique; 

R 9 represente un groupe nitre ou aleoylsulfony- 
iique; 

R 10 represente un groupe nitre, aieoyisulf ony- 
iique, dialcoylaminosulf onyhque ou cyane; 

R a represente un atome d'hydrogene, un groupe 
alcoylique ou alcoylcarbonylamme ; 

R-12 represente un atome d'hydrogene, un groupe 
alcoylique, eyanalcoylique ou alcoyicarbonyloxyal- 
coylique; et 

R xs represente un atome d'hydrogene ou un 
groupe alcoxylique. 

Les radicaux alcoyliques, aleoylsulfonyliques, 
alcoxyliques, dialcoylaminosulfony^que, alcoyl- 
carbonylamines, cyanaicoyiiques et alcoyicar- 
honyloxy alcoyliques dont il vient d'etre question 
renferment de preference 1 a 4 atomes de carbone 
dans leurs groupes alcoyliques, et surtout 1 ou 2 
atomes de carbone. 

Les principaux substituants dans les formuies 
(VII) a (X) sont les suivants : 

R 5 : un atome d'hydrogene, de chlore, de brome, 
un groupe cyane, nitre ou alcoyisulfonylique avec 1 
ou 2 atomes de carbone; 

R 6 : un groupe nitre; 



R 7 : un atome d'hydrogene; 

R 8 : un atome d'hydrogene, de chlore, de brome 
ou un groupe alcoyisulfonylique avec 1 ou 2 atomes 
de carbone; 

Rc, : un groupe nitre; 

R 10 : un groupe nitre ou alcoyisulfonylique avec 
1 ou 2 atomes de carbone; 

R n : un atome d'hydrogene, un groupe methy- 
lique, acetylamine ou propionyiamine; 

R 12 : un atome d'hydrogene, un groupe alcoyli- 
que avec 1 ou 2 atomes de carbone, un groupe 
cyanethylique, aeetoxyethylique ou propionyloxy- 
ethylique; et 

R 13 : un atome d'hydrogene ou un groupe alcoxy- 
lique avec 1 ou 2 atomes de carbone. 

Barmi les amines de formuie (IV) dont on fait 
reagir les composes diazoiques avec les composan- 
tes de copulation de formuie (V) ou que Ton utilise 
pour la fabrication des colorants amino-azoiques de 
formuie (II), on peut citer, par exemple, les pro- 
duits suivants qui sont particulierement appropries: 

1 - amino - 4 - methoxy - benzene, 1 - amino - 4 - 
cyano - benzene, 1 - amino - 4 - nitro - benzene, 

1 - amino - 2 - chloro - 4 - nitro - benzene, 1 - amino - 

2 - cyano - 4 - nitro - benzene, 1 - amino - 4 - nitro - 
2 - methylsulfonyl - benzene, dimethylamide de 
I'acide 4 - amino - 3.5 - dichloro - benzene - 1 - sul- 
fonique, dimethylamide de i'acide 4 - amino - ben- 
zene - 1 - sulfonique, 4 - amino - benzene - 1 - carbo- 
17 amide, 4 - amino - benzene - 1 - carboxylate de me- 
thyle, 1 - amino - 2 - cyano - 4 - methylsulfonyl - 
benzene, 1 - amino - 2 - cyano - 5 - chloro - benzene, 
1 - amino - 2.4 - dicyano - benzene, 1 - amino - 2.6 - 
dichloro - 4 - nitro - benzene, 1 - amino - 2.6 - dibro- 
mo - 4 - methylsulfonyl - benzene, 1 - amino - 2.4 - 
dinitro - benzene, 1 - amino - 2.4 - dinitro - 6 - 
chloro - benzene, 1 - amino - 2.4 - dinitro - 6 - bro- 
mo - benzene, 1 - amino - 2 - cyano - 4 - nitro - 6 - 
chloro - benzene, 1 - amino - 2.4 - dinitro - 6 - cyano- 
benzene, 1 - amino - 2.4 - dinitro - 6 - methylsulfo- 
nyl - benzene, 2 - amino - 5 - nitrothiazol, 2 - amino- 
5 - cyano - thiazol, 2 - amino - 5 - methylsulfonyl - 
thiazol, 2 - amino - 5 - ethoxy - carbonylthiazol, 2 - 
amino - 6 - nitro - benzothiazol, 2 - amino - 6 - me- 
thylsulfonyl - benzothiazol ou 2 - amino - 4 - nitro- 
naphtalene ou des amines de ces series port ant gene- 
ralement comme substituants des atomes d'halogene 
ou des groupes alcoyliques, alcoxyliques, cyanes, 
nitres, aleoylsulfonyliques, carbamidiques, sulfami- 
diques ou d'esters carboxyliques. 

Le noyau benzenique A dans les formuies (II) 
et (V) peut porter un substituant non hydrosolubi- 
iisant queleonque en position ortho- et/ou meta par 
rapport au groupe : 



-N< ou 



.CH2-CH2-Z 

x Ri 



On pent se servir des produits suivants, par exem- 
ple, comme composantes de copulation pour la 
fabrication des colorants amino-azoiques de for- 
mule (II) : N - methylamino - benzene, N - ethyl- 
amino - benzene, N - n - butyiamino benzene, N - 
(2' - cyano) - ethyiamino - benzene, N - (2' - hydro- 
xy) - ethyiamino - benzene, N - (2' - acetoxy) - 
ethyiamino - benzene, 1 - acetylamino - 3 - amino - 
benzene, 1 - acetylamino - 3 - (N - ethylamino) - 
benzene, 1 - propionyianiino - 3 - amino - benzene, 
I - methyl - 3 - (N - methyl - amino) - benzene, 1 - 
methyl - 3 - (N - ethyiamino) - benzene, 1 - methyl - 
3 - (N - butyiamino) ~ benzene, 1 - methyl - 3 - ( N- 
butylamino) - 4 - methoxy - benzene, 1.4 - dimetho- 
xy - 3 - (N - butyiamino) - benzene ou 1 - methyl - 
2- (N-butylamino) -benzene. 

Les colorants amino-azoi'ques .de formule (II), 
qui sont connus, reagissent avec une vinylpyridine 
de formule (III) selon des procedes decrits dans le 
J. Amen Chem. Soc. 77, 4913, 5434 (1955), J. 
Amer. Chem. Soc. 78, 4127 (1956) ou J. prakt. 
Chemie (4), 419 (1956). Les vinylpyridines utili- 
sees sont surtout la 2-vinyipyridine, la 4-vinyipyri- 
dine ou des 2- ou 4-vinyipyridines portant comme 
substiluants des groupes alcoyliques de has poids 
molecuiaire, par exemple la 2-methyl-6- vinylpyri- 
dine et la 5-ethyl-2-vinylpyridine. A la place de 
vinylpyridines, on peut aussi utiliser, par exemple, 
le 2 - vinylthiazol, ie 2 - vinylbenzothiazol, le 4 - 
methyl - 2 - vinylthiazol, le 4.5 - dimethyl - 2 - vinyi- 
thiazol, Ie 4 - phenyl - 2 - vinylthiazol, Ie 4 - methyi- 
2 - (a - methyivinyl) - thiazol, Ie 2 - vinylbenzimi- 
dazol, le 2 - vinylbenzoxazol, Ie 2 - vinylimidazol, le 
1 - methyl - 2 - vinylimidazol, le 2 - methyl - 4 - 
vinylthiazol, ia 2 - propenyipyridine, ia 4 - prope- 
nylpyridine, la 2 - propenylquinoleine, la 2 - pro- 
penylpyrimidine, la 4 - propenyl - 2 - phenyl - qui- 
noleine ou la 2-vinylpyrazine. 

Dans le second mode d'execution du procede, on 
fait reagir une des composantes de copulation qui 
est k la base des colorants amino-azoi'ques de for- 
mule (II), soit une amine repondant a la formule : 

selon Ie mode decrit precedemment avec un com- 
pose de formule (III), puis on copule le produit 
de formule (V), ainsi obtenu selon la maniere habi- 
tuelie, par exemple en milieu acide, eventuellement 
tamponne, et sous refrigeration, par exemple entre 
0 et 5 °C, avec un compose diazoique provenant 
d'une amine de formule (IV). 

On a avantage a proceder a ia reaction avec une 
vinylpyridine de formule (III) en phase liquide. 
Tres sou vent, 11 est utile d 'a j outer des acides gras 
satures contenant 1 a 5 atomes de carbone, par 
exemple 1'acide formique, acetique, propionique, ' 
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butyrique ou isobutyrique, des esters d'alcoyles 
comme 1'acetate d'ethyle ou le propionate d'ethyle, 
des anhydrides, par exemple 1'anhydride acetique 
ou propionique, des sels de metaux lourds comme 
le formiate ou 1'acetate de cuivre, de zinc, de cobalt 
ou de nickel, des alcools mono- ou polyvalents, par 
exemple 1'ethylene-glycol ou la glycerine, ou des 
phenols comme par exemple le phenol, le meta- ou 
para-cresol ou des melanges de cresols, ou aussi de 
1'eau. 

Lorsque les deux substances participant a la reac- 
tion sont liquides, on peut proceder k la reaction 
sans solvant en presence de 0,1 a 10 % environ de 
Tun des produits auxiliaires mentionnes precedem- 
ment ou utiliser conjointement un solvant ou un 
diluant. On peut prendre comme solvant d'assez 
grandes quantites des produits auxiliaires mention- 
nes precedemment, pour autant qu'ils soient liqui- 
des, ou d'autres liquides organiques indifferents, 
par exemple des hydrocarbures aromatiques qui 
peuvent porter des atomes d'halogene ou des grou- 
pes nitres ou alcoxyliques. Si les substances parti- 
cipant a la reaction sont soiides, on a avantage tout 
particulierement k ajouter un solvant. La reaction 
se deroule de preference k des temperatures com- 
prises entre 20 et 150 °C, surtout entre 50 et 130 °C. 
Si fon utilise de 1'acide acetique a 100 %, on a 
avantage k travailler entre 50 et 120 °C. La reaction 
est alors achevee en quelques heures. 

Les colorants ainsi obtenus sont nouveaux. Ce 
sont des colorants de dispersion de valeur. On a 
tout particulierement avantage k les transformer 
avant ieur utilisation en preparations tinctoriales 
selon un mode connu. A cet effet, on les subdivise 
hnement jusqu'a ce que la grandeur moyenne des 
particules soit de 0,01 k 10 /x, et surtout de 0,1 a 
5 p. Cette subdivision peut se faire en presence 
d'agents de dispersion ou de charges. Par exemple, 
le colorant, une fois seche, est broye avec un agent 
de dispersion, ie cas echeant en presence de charges, 
ou bien il est malaxe sous forme de pate avec un 
agent de dispersion puis seche sous vide ou par 
pulverisation. On peut se servir de ces preparations 
pour teindre en bain long ou court, pour foularder 
ou imprimer apres ieur avoir ajoute plus ou moins 
d'eau. 

Lorsqu'on teint en bain long, on utiiise generale- 
ment jusqu'a 50 g de colorant par litre, pour le 
foulardage, jusqu'a 150 g environ par iitre, de pre- 
ference jusqu'a 100 g par litre, et pour 1'impression, 
jusqu'a 150 g par kilogramme de pate depres- 
sion. Le rapport de bain peut varier largement, par 
exemple entre 1 : 3 et 1 : 100, de preference entre 
1 : 3 et 1 : 80. 

Les colorants montent tres bien k partir de sus- 
pensions aqueuses sur des articles a base de subs- 
tances synthetiques ou semi-synthetiques de haut 
poids molecuiaire. lis conviennent tout particuliere- 



[L445.371] — 

ment a la teinture, au foulardage on a. Fimpression 
de fibres, de files on de bourre ,de tissus ou de tri- 
cots a base de polyesters, de 2 1/2-acetate de cellu- 
lose ou de triacetate de cellulose- On pent aussi s'en 
servir pour teindre des polyamides syntbetiques, 
des poiyoiefines, des produits de la polymerisation 
d'acryionitrile et des composes vlnylxqaes. On ob- 
tient des teintures particulierement bonnes sur poly- 
esters aromatiques lineaires qui sont generalement 
les produits de la polycondensation d'acide terepb- 
talique et de glycols, specialement d'etbyleneglycol, 
et qui sont connus par exemple sous les marques 
deposees « Teryiene » 5 « Diolene », « Dacron » et 
« Tergal » ou de 1,4 - bis - (bydroxymetbyi) - cycle- 
bexane (« Kodel ») . 

On teint seion des precedes connus. La teinture 
des fibres de polyester peut se faire en presence de 
vebiculenrs a. des temperatures entre 80 et 125 CT C 
ou en F absence de vebiculeurs a. des temperatures 
entre 100 et 140 °C environ selon le pro cede de 
teinture par epuisement. On peut aussi les foular- 
der ou ies imprimer avec des dispersions aqueuses 
des nouveaux colorants puis fixer ^impregnation 
ainsi obtenue entre 140 et 230 °C, par exemple a 
i'aide de vapeur d'eau, d'air ou par contact avec une 
surface ebauffee. Dans le domaine de temperature 
eompris entre 180 et 220 °C, les colorants diffusent 
rapidement dans la fibre de polyester et ne subli- 
ment pas, merae si Faction de ces temperatures ele- 
vees est prolongee. On evite ainsi Fenerassement 
ennuyeux des appareils de teinture. On teint de pre- 
ference le diaeetate de cellulose entre 65 et 80 °C 
environ et le triacetate a des temperatures allant 
jusqu'a 115 °C. Le domaine de pH le pius favo- 
rable est eompris entre 2 et 9 et surtout entre 4 et 8. 
Le pouvoir tinctorial des colorants sur diaeetate de 
cellulose, triacetate ou fibres de polyester est excel- 
lent. II n'est pratiquement pas influence par le pre- 
fixage ou Fetirage des fibres de polyester. 

Le pius souvent, on ajoute les agents de dispersion 
usiiels qui sont de preference anioniques ou non 
io no genes et qui peuvent aussi etre utilises en me- 
lange. II suffit souvent de prendre 0,5 g d'agent de 
dispersion par litre de preparation tinctoriale; tou- 
tefois, on peut aussi en utiliser des quantites plus 
elevees, par exemple jusqu'a 3 g par litre environ. 
L'emploi de quantites superieures a 5 g par litre 
ne s'accompagne generalement d'aucun avantage 
supplementaire. Parmi les agents de dispersion 
anioniques connus qui entrent en ligne de compte 
pour ce proeede, on peut citer par exemple des pro- 
duits de la condensation d'acides naphtalene-sulfo- 
niques sur le formaldehyde., en partieulier des di- 
napbtyi - metbane - disuifonate, des esters d'acide 
succinique sulfone, Fhuile pour rouge turc et des 
sels alcalins de sulfates d 3 alcools gras, par exemple 
le laurylsulfate de sodium ou le eetylsulfate de 
sodium, la lessive suifitee ou ses sels alcalins, des 
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savons ou des sulfates alcalins de monoglycerides 
d'acides gras. On peut donner comme exemple 
d'agents de dispersion non ionogenes particuliere- 
ment adequats des produits de la reaction de 3 a 
40 molecules d'oxyde d'etbyiene sur des alcoylpbe- 
nois, des alcools gras ou des amines grasses et ieurs 
sulfates neutres. 

Lors du foulardage et de Fimpression, on pent 
utiliser les epaississants babituels, par exemple des 
produits naturels modifies ou non comme des algi- 
nates, la gomme anglaise, la gomme arabique, la 
gomme cristailisee, la caroube, la gomme -adra- 
gante, la carboxymethyleellulose, Fbydroxyetbyl- 
cellulose, Famidon, ou des produits syntbetiques 
.comme des amides polyacryliques ou des alcools 
polyvinyliques. 

Les teintures obtenues sont extraor din airemen t 
solides; elles sont, par exemple, remarquablement 
solides au tbermofixage, a. la sublimation, au plis- 
sage, aux gaz de combustion, a la surteinture, au 
nettoyage a sec, aux produits d'ensimage, au chiore 
et au mouille, par exemple a Feau, au lavage et a 
la sueur. La rongeabilite et la reserve de la laine et 
du coton sont bonnes. La solidite a la lumiere est 
remarquable, meme en teintes claires, de sorte que 
ies nouveaux colorants se pretent tres bien k la rea- 
lisation de teintes mode pasteL Certains d'entre 
eux resistent a la reduction et au debouillissage a 
des temperatures jusqu'a 220 °C au moins et parti- 
culierement entre 80 et 140 °C. Cette resistance 
n'est infiuencee defavorablement ni par le rapport 
de bain ni par la presence d'accelerateurs de tein- 
ture. En raison de leur stabilite, ces nouveaux colo- 
rants en melange avec des colorants reactifs subs- 
tantia, conviennent aussi particulierement bien a la 
teinture en un bain de tissus mixtes polyester/ colon. 

Dans les exemples suivants, les parties et les 
pourcentages s'entendent en poids et les tempera- 
tures en degres centigrades. 

Exemple I. — On agite pendant 6 beures a 110° 
un melange de 23,4 parties de 4-vinylpyridine, 24,2 
parties de N-etbyi-aminobenzene et 12 parties 
d'acide acetique a 100 %. Ensuite, on elimine 
Facide acetique, la 4-vinylpyridine en exces et ie 
N-etbyl-aminob enzene encore even tu ell em en t pre- 
sent par distillation a 70° et sous une pression de 
15 mm Hg. le N - ethyl - N - [2' - (4" - pyridyl) - 
etbyi] - amino - benzene ainsi obtenu est suffisam- 
ment pur pour la fabrication du colorant. 

Dans Fintervalle, on prepare une solution de 
compose diazo'ique de la faeon suivante : on agite 
pendant 3 beures a la temperature ambiante 17,2 
parties de 1 - amino - 2 - cbloro - 4 - nitro - benzene 
dans un melange de 60 parties d'eau et 40 parties 
d'acide cblorbydrique concentre. On refroidit cette 
suspension par addition de glace, puis on diazote 
entre 0 et 5° pendant 2 beures en ajoutant une solu- 
tion de 6,9 parties de nitrite de sodium dans 100 



parties d'eau. On agite encore 15 minutes, on ajoute 
10 parties decide aminosulfonique a la solution 
obtenue puis on 3a filtre. On ajoute a la solution 
limpide de sel de diazonium une solution de 22,6 
parties de N - ethyl - N - [2' - (4" - pyridyl) - ethyl] - 
aminobenzene 'dans 50 parties d'acide acetique gla- 

a 
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cial, puis on acheve la copulation en milieu acide 
par addition d 5 acetate de sodium jusqu'a un pH de 
4. On essore ie colorant, on le neutralise par lavage 
avec de Feau et on le seiche. Apres recristallisation 
dans 1'ethanol, il fond vers 117°. II repond a ia 
formule : 



N 



et teint les fibres de polyester en tons rouges doues 
de bonnes solidites. 

Pour la preparation du colorant il n'est pas indis- 
pensable d'isoler le N - ethyl - N - [2' - (4" - pyri- 
dyl) - ethyl] -aminobenzene. 

Prescription d? application. 

On broie pendant 48 heures dans un moulin k 
billes 7 parties du colorant obtenu selon les don- 
nees ci-dessus avec 4 parties de dinaphtyl-methane- 
disulfonate de sodium, 4 parties de cetylsulfate de 
sodium et 5 parties de sulfate de sodium anhydre 
jusqu'a obtention d'une poudre fine. On disperse 2 
parties de cette preparation tinctoriale dans 3 000 
parties d'eau qui contiennent 3 parties d'une solu- 
tion a 30 % d'une huile de ricin hautement sulfo- 
nee et 20 parties d'une emulsion aqueuse d'un ben- 
zene cfdore. Entre 20 et 25°, on introduit 100 par- 
ties d'un tissu de fibres de polyester de marque 
deposee « Dacron » dans le bain, on monte en 30 
minutes environ a 95-100° et on teint 1 heure a cette 
temperature. On sort le tissu du bain, on le lave, 
on le savonne 15 minutes a 70° avec une solution a. 
0,1 % d'un ether alcoylphenylpolyglycolique, on le 
lave a nouveau et on le seche. On obtient une tein- 
ture d'un rouge rubis possedant de bonnes solidites. 
Si Ton teint dans un appareil de teinture a. haute 
temperature entre 120 et 130°, on peut ren oncer a 
1'emploi d'un vehiculeur. 

Exemple 2. — On diazote 13,8 parties de 1-ami- 
no-4-nitrobenzene dans un melange de 60 parties 
d'eau, 40 parties d'acide chlorhydrique concentre et 
100 parties de glace entre 0 et 5° en ajoutant 25 
parties d'une solution 4N de nitrite de sodium. On 
agite ie tout encore 15 minutes, on y -ajoute 5 parties 
d'acide aminosulfonique et on filtre. On ajoute au 
filt rat une solution de 25,5 parties de 1-acetyl-ami- 
no - 3 - [2' - (4" - pyridyl) - ethyl] - aminobenzene 
dans 100 parties d'acide chlorhydrique a. 15 % et 
on acheve ia copulation en milieu acide par addi- 
tion d 'acetate de sodium jusqu'a un pH de 2. On 
essore le colorant obtenu, on le lave pour eliminer 
1'acide et on le seche. Apres recristallisation dans 
un melange d'aicool et de dioxane, il fond vers 
225,5°. H teint les fibres de polyester en nuances 
jaune-rouge possedant de bonnes solidites. 

Exemple 3. — On ajoute 6,9 parties de nitrite de 



sodium sous forme de poudre a. 120 parties d'acide 
sulfurique concentre tout en agitant vigoureusement 
entre 60 et 70°. On agite encore le tout 10 minutes 
a 60°, on refroidit a 10° et on ajoute entre 10 et 
20°, 100 parties d'acide acetique glacial, puis 16,3 
parties de 1 - amino - 2 - cyano - 4 - nitrobenzene et 
100 parties d'acide acetique glacial. On agite encore 
2 heures, puis on verse la solution de sel de diazo- 
nium obtenue sur 300 parties de glace pilee. On 
elimine le nitrite de sodium en exces avec de 1'acide 
aminosulfonique. On filtre avant d'ajouter entre 0 
et 5° une solution de 25,1 parties (de N-2-cyanethyl- 
N - [2 r - (4" - pyridyl) - ethyl] - aminobenzene 
dans 100 parties d'acide acetique glacial. On ajoute 
ensuite de 1'acetate de sodium jusqu'a un pH de 
2,5. 

On essore le colorant obtenu, on le lave pour eli- 
miner 1'acide et on le seche. Apres recristallisation 
dans le chlorobenzene, il fond vers 191°. II teint 
le di acetate de cellulose, le triacetate de cellulose et 
les fibres de polyester en tons brun-rouge solides. 

Exemple 4. — Si Ton ajoute au sel de diazo- 
nium obtenu selon les donnees de I'exemple 3, 25,1 
parties de N - 2 - cyanethyl - N - [2' - (2" - pyridyl) 
ethyl] -aminobenzene en solution dans 100 parties 
d'acide acetique glacial, on obtient un colorant qui 
fond vers 169° apres recristallisation dans du n-bu- 
tanol. II donne sur fibres de polyester des teintures 
rouges possedant de bonnes solidites. 

Exemple 5. — On diazote 13,8 parties de 1-amino- 
4-nitrobenzene dans un melange de 60 parties 
d'eau, 40 parties d'acide chlorhydrique concentre et 
100 parties de glace entre 0 et 5° en ajoutant lente- 
ment 25 parties d'une solution 4N de nitrite de 
sodium. Pour eliminer le nitrite en exces, on ajoute 
5 parties d'acide aminosulfonique, puis on verse ia 
solution de sel de diazonium dans une solution de 
22,6 parties de N - ethyl - N - [2' - (4" - pyridyl) - 
ethyl] - aminobenzene dans 300 parties d'une solu- 
tion a 40 % d'acide acetique. On essore le colorant 
obtenu, on le lave pour eliminer 1'acide et on le 
seche. Apres recristallisation dans un melange d'al- 
cool et de dioxane, il fond vers 177°. II donne sur 
acetate des teintes ecarlates possedant une bonne 
solidite a la lumiere. 

On peut obtenir le meme colorant en procedant 
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comme suit : on ajoute 48 parties tie 4-vinylpyri- 
dine a line solution de 24,2 parties de 4-nitro-4'- 
ethylamino - 1,1' - azobenzene dans 73 parties 
d'aeide acetique facial, 390 parties de methanol et 
95 parties d'acetone a 50°. Apres une heure a cette 
temperature, on chauffe le melange pendant 6 hen- 
res a 90°. On ie lalsse refroidir et on isoie par fil- 
tration le colorant precipite. 

Le tableau suivant renferme dautres colorants 
qui repondent a la formule (VI) . 

(Voir tableaux pages 7, 8 et 9) 

RESUME 

La presente invention comprend notamment : 
1° A titre de produits industriels nouveaux : 
ff. Les colorants, pratiquement insolubles dans 
Feau, repondant a ia formule : 



D-N— N 



/GHg— CH2— Z 



CO 



dans laquelle D represente le radical d'une compo- 
sante de diazotation, surtout de la serie benzenique, 
naphtalenique ou heterocyclique ; 

Ri represente un atome d'hydrogene ou un radi- 
cal d'hydrocarbure eventuellement substitue, en 
particulier un radical alcoyiique de bas poids mole- 
culaire eventuellement substitue; et 

Z represente un radical 2- ou 4-pyridylique 
eventuellement substitue, 

et le noyau A peut porter d'autres substituants, 
tous les substituants etant des substituants non hy- 
drosolubilisante ; 

6. En particulier, les colorants repondant a la 
formule : 



R4 



3~ 



-x / CH 2 -CH 2 ~Z 

Vn( (vi) 

X R 3 



Ri 



dans laquelle Dj. represente un radical phenyiique 
qui porte au moins un substituant tel qu'un atome 
de cblore ou de brome, un groupe cyane, nitre, 
alcoyisulfonylique, alcoxylique ou dialeoylamino- 
sulfonyiique, un radical napbtylique, en particu- 
lier un radical nitronaphtylique, un radical 5-nitro- 
tbiazolyl-2 ou 5 - acoyl - sulfonyl - thiazolyl - 2 ou 
un radical benzotbiazolyl-2 portant eventuellement 
un groupe nitre, cyane, alcoxylique, alcoyisulfony- 
lique ou dialcoylamlnosulfonyiique en position 6, 
les radicaux alcoyliques comportant dans tons les 
groupes 1 ou 2 atomes de carbone; 

Ri represente un atome d'hydrogene, un groupe 
alcoyiique avec 1 a 4 atomes de carbone ou un 
groupe bydroxyalcoylique, cyanalcoylique, acetoxy- 
alcoyiique ou propionyloxyalcoylique dont le radi- 
cal alcoyiique contient 1 a 4 atomes de carbone; 



R 2 represente un atome d'hydrogene ou un 
groupe alcoyiique, alcoxylique ou alcoylcarbonyl- 
amine avec 1 ou 2 atomes de carbone dans les grou- 
pes alcoyliques; et 

R3 et R4 representent chacun un atome d'bydro- 
gene ou un groupe alcoyiique ou alcoxylique avec 1 
ou 2 atomes de carbone; 

c. En particulier les colorants formes a. partir des 
composantes de diazotation qui repondent aux for- 
mules suivantes : 



(VII) 




Rs-'i >-NH 2 



Rio— 



-N 



-NH2 



(vm) 



(IX) 



et des composantes de copulation qui repondent a 
ia formule : 




CH 2 -CH 2 -Z 



(X) 



dans lesquelles R5 represente un atome d'bydro- 
gene, de cblore, de brome, un groupe cyane, nitre, 
alcoxylique ou alcoyisulfonylique ; 

Re represente un groupe nitre, alcoyisulfonyli- 
que ou dialeoylaminosulfonyiique ; 

R T represente un atome d'bydrogene, de cblore, 
de brome ou un groupe cyane ; 

R 8 represente un atome d'bydrogene, de cblore, 
de brome ou un groupe nitre ou alcoyisulfonyli- 
que; 

Ro represente un groupe nitre ou alcoyisulfony- 
lique; 

Rio represente un groupe nitre, alcoyisulfony- 
lique, dialeoylaminosulfonyiique ou cyane ; 

Rn represente un atome d'hydrogene, un groupe 
alcoyiique ou aleoylcarbonylamine ; 

R12 represente un atome d'hydrogene, un 
groupe alcoyiique, cyanalcoylique ou aleoylcarbo- 
nyloxyalcoylique ; et 

R13 represente un atome d'hydrogene ou un 
groupe alcoxylique; 

d. La bourre, les fibres et files, les tissus ou tri- 
cots a base de polyesters specialement de polyesters 
aromatiques lineaires, de 2 1/2-acetate ou de triace- 
tate de cellulose, de polyamides synthetiques, de 
poiyolefines, de produits de la polymerisation 
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d'aeryfonitrile et de composes vinyliques teints fou- 
lardes ou imprirnes au moyen des colorants speci- 
fies sous a 9 b et c. 

2° Un procede de fabrication des colorants spe- 
cifies sous 1° a, b et c, qui consiste a faire reagir un 
colorant amino->azoique repondant a la formule : 

H 

D~N-N^/^\- N <^ (H) 

avec une vinylpyridine repondant a la formule : 

CH 2 =-CH 2 -Z (III) 

3° Des modes d'execution du procede specifie 
sous 2° ? presentant les particularites suivantes pri- 
ses separement ou selon les di verses combinaisons 
possibles : 

a On effectue la reaction en phase liquide en pre- 
sence d'acides gras satures contenant 1 a 5 atomes 
de carbone, par exemple Facide formique, acetique, 
propionique, butyrique ou isobutyrique, d'esters 
d'alcoyle comme Facetate d'ethyle ou le propionate 
d'ethyle, d'an hydrides par exemple Fanhydride ace- 
tique ou propionique, de sels de metaux lourds 
comme le formiate ou Facetate de cuivre, de zinc, 
de cobalt ou de nickel, d'alcools mono- ou poiyva- 
lents, par exemple F ethylene-glycol ou la glycerine 
ou de phenols comme le phenol, le meta- ou para- 
cresol ou des melanges de cresols, ou aussi d'eau ; 

b. On effectue la reaction avec ou sans solvants ; 

c. On effectue la reaction a. des temperatures com- 
prises entre 20 et 150 °C, surtout entre 50 et 
130 °C. 

4° Un second procede de fabrication des colo- 



rants specifies sous 1° a, b et c qui consiste a copu- 
ler le compose de diazonium d'une amine repon- 
dant a la formule : 



D-NH 2 



(IV) 



avec une composante de copulation repondant a la 
formule ; 



CH2-CH2-Z 



(V) 



5° Des modes d'execution du procede specifie 
sous 4°, presentant les particularites suivantes pri- 
ses separement ou selon les diverses combinaisons 
possibles : 

a. On effectue la copulation en milieu acide, even- 
tuellement tamponne; 

b. On effectue la copulation sous refrigeration, 
par exemple entre 0 et 5 °C. 

6° L'appli cation des colorants specifies sous 1° a, 
b et c a la teinture, au foulardage ou a Fimpression 
de fibres, de files ou de bourre, de tissus ou de tri- 
cots a. base de polyesters, de 2 1/2-acetate de cellu- 
lose ou de triacetate de cellulose, egalement a la 
teinture de polyamides synthetiques, de polyolefi- 
nes, de produits de polymerisation d'aerylonitriie et 
de composes vinyiiques. 

7° Les applications industrielles des matieres 
teintes specifiees sous 1° d. 

Soeiete dite : SANDOZ S.A. 
Par procuration : 

J. Casanova (Cabinet Armexgatjd Jenne) 
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